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の錯体も、同様に C−H 結合を活性化する能力を有していることを見いだしている。芳香族 C−H 結合へのアルデ
ヒドの挿入反応において、中間体として生じるアルコキシマンガン中間体からの触媒であるマンガンの再生を促
進するため、ヒドロシランを系内に加えて触媒化を達成している。 
本研究では有機合成の触媒として使われることが少なかった７族元素の触媒作用を明らかにし、新しいコンセ
プトに基づいて反応開発を行なっている。その結果、C−H 結合活性化反応の適用範囲を拡げ、実用的で一般
的な合成手法へと展開している。
 論文審査結果の要旨 
 
触媒を用いて炭素－水素結合（C-H結合）を切断し、その間に新しい分子を挿入する手法は、有機合成にお
ける重要な方法である。従来、C-H結合活性化反応に用いられてきたロジウム、ルテニウムなどの錯体では、比
較的極性のない不飽和分子がC-H結合活性化で生じた金属－水素結合間に挿入して反応が進行していた。本
学位論文申請者は、有機合成の触媒として使われることが少なかった７族元素の錯体が、C-H結合活性化の触
媒作用をもつこと、C-H結合活性化で生じる炭素－金属結合に、分極した不飽和分子が挿入することを明らか
にした。この結果は、C-H結合活性化反応の適用範囲を拡げ、実用的で一般的な合成手法への道を開くもので
ある。 
学位論文は序論と結論を除いて七つの章からなっている。２－４章では、レニウム錯体を用いる芳香族C-H結
合へのアクリル酸エステルの挿入反応について述べている。２章では窒素配向基として2-ピリジル基を用い、反
応メカニズムを検討している。３章では、イミノ配向基を用い、分子内環化反応を経るインデン誘導体の合成と、
そのメカニズムも検討をおこなっている。さらに、触媒量のアニリンを用い、芳香族ケトンを出発原料とする環化
反応に展開している。４章では、ルテニウム触媒を用いるアルキンのヒドロアミノ化により芳香族ケチミンが合成で
きることを利用し、応用している。５章では、オレフィン性C-H結合がレニウム錯体で活性化できることを利用する
CpRe錯体のone-pot合成を述べている。６章では、レニウム触媒を用いると芳香族C-H結合に極性不飽和分子
であるアルデヒドが挿入し、有用な合成中間体であるイソベンゾフランが合成できること、さらに続く７章で、その
イソベンゾフランを利用するナフタレン誘導体の合成を述べている。８章では、レニウムだけでなくマンガン錯体
に芳香族C-H結合活性化の能力があること、さらにシランを加えることで、触媒によるC-H結合活性化を経由する
Griganard型反応へと展開している。また、付章では、レニウム錯体によるヘテロ芳香環のC-H結合の触媒的活
性化とその応用、５章の元になったオレフィン性C-H結合への活性化について述べている。 
このように本論文は、表記研究題目に関し、一連の実験を実施し、新規かつ有用な実験結果を得て、専門知
識に基づく考察を行ない、学術的にも工学的にも意義のある結論を導きだしている。よって、本論文は博士（工
学）の学位論文に値するものと認める。
